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М ощ ное развитие промы ш ленности, в особенности энергетики» 
тр еб у ет  создания новых типов изоляции, отвечаю щ их комплексу  
требовани й , выдвигаемых повышенными требованиями эксплуатации.
Д ля получения материалов с любыми заранее заданными свой­
ствами н еобходи м о уяснить значение и свойства отдельны х эл ем ен ­
тов, из которы х состоят тверды е тела.
В литературе отсутствую т систематические сведения о влиянии 
кристаллизационной воды на электрические и м еханические свойства 
диэлектриков, хотя природные кристаллогидраты (слю да, тальк, к ао­
лин, гипс) ш ирок о применяются в качестве сырья для изоляционны х  
материалов. Отличительной особенностью  кристаллогидратов является  
наличие в их реш етке дипольны х элем ентов либо в виде молекул  
кристаллизационной воды, либо в виде гидроокисла ОН и иона в од о ­
р ода  Н н_, если кристаллы содер ж ат конституционно связанную  воду. 
К оличеством  и располож ением  этих полярных элем ентов структуры  
и определяется  кристаллическая ф орма, меж ионны е расстояния и 
связанные с ними энергия связи в реш етке соединения и ряд д р уги х  
ф и зико-хим ически х свойств кристаллогидратов.
H e останавливаясь подробно на классификации кристаллогид­
ратов (этом у вопросу у д ел ен о  значительно места в работах Д ж . Д . 
Бернал и Ф аулер [1] [2], Уэллс [3], Стиллвел [4], Райс [5], Канустин- 
ского [6] и д р у ги х ), отметим, что рассматриваемые нами купоросы  
RSO * п Н 20 ,  где R =  M g, Zn, F e , N i, Co, Cu, а п изменяется от 1 
д о  7, относятся к типу кристаллогидратов, у  которых молекулы  
воды связаны с определенны м и ионами (координационно связанная  
вода).
Гипс, тальк, слюды относятся к типу слоистых кристаллогидра­
тов, л ед  имеет м олекулярную  реш етку. Х арактеристикой, оп р едел я ­
ю щ ей ряд свойств щ елочно-галоидны х кристаллов, является энергия  
кристаллической реш етки [7]. Д ля  определения влияния м олекул  
воды, входящ их в реш етку, на свойства соединения н еобходи м о  
определить, как изменяется энергия кристаллической реш етки при 
увеличении или уменьш ении в кристаллогидрате количества поляр­
ных элем ентов. Кристаллогидраты являются комплексными гетер оде-  
смическими соединениями, сущ ественной особенностью  которых
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является наличие в реш етке по крайней мере 2 -х  типов химической; 
связи: внутри комплексного иона и м еж д у  комплексными ионами.
Рассм атриваем ы е нами купоросы  имею т неизменный анион SO* 
ковалентны е силы, действую щ ие внутри аниона, настолько значи­
тельны, что расстояние внутри комплекса SO j -  не изм еняется  
при ок руж ен и и  различными катионами. В комплексном катионе 
[R (H 2O) п] + + действую т силы ион-дипсльного взаимодействия м еж ду  
избыточным зарядом  центрального иона и постоянными диполями  
м ол ек ул  воды, ослабляя поверхностную  плотность комплексного  
катиона (по данным Д ж . Д . Бернал [2 ]  заряд на поверхности  
M g2+ ^  0 ,27 е /А 2, средний заряд на поверхности комплекса 
[M g (H 2O)c]+ *  0 ,015 е /А 2), уменьш ая тем самым силу связи м еж ду
комплексным катионом и комплексны м анионом.
Структурны е формулы  кристаллогидратов с нечетным количе­
ством м олекул воды по К апустинскому [6] и Сыркину и Дяткиной [8J 
даны на фиг. 1 и 2.
W
Фиг. I. Структурная формула кристаллогидратов типа 
RSO4 пН20  (п :_ч координационного числа катиона) по 
А. Ф, Капустинскому
H
H
Фиг. 2. Структурная формула кристаллогидратов типа 
RSO4 . TiH2O (п __ координационного числа катиона) по 
Я- К- Сыркину
С огласно приведенным ф орм улам , имеются молекулы воды 2 -х  
разных типов в кристаллограф ическом отнош ении. По Капустинскому  
первая м олекула воды, попадающ ая ещ е в весьма значительное поле
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катиона, подвергается распаду, причем O H -  присоединяется к катиону  
и тем  самым сниж ает плотность заряда на поверхности  катиона на­
столько, что п оследую щ ие молекулы воды располагаются вокруг  
него лишь под действием  сил ион-дипольного притяжения. Ион в одо­
рода присоединяется к аниону. Таким образом , первая молекула  
воды входит в соединение конституционно, и этим автор [6] объясняет  
особы е тепловы е эффекты е е  присоединения.
С огласно Сыркину и Дяткиной (ф иг. 2), нечетная молекула  
воды связана водородны м и связями с группой SO4  ^ и другим и  
м олекулам и воды. М еж д у  молекулами воды в комплексном катионе, 
согласно исследованиям Бацанова [9], действую т силы водородной  
связи.
Нами произведен расчет энергии реш етки кристаллогидратов по  
уравнению  Капустинского [10]:
где Zk —  заряд катиона,
Z a —  заряд аниона, 
п —  число ионов, 
гК9 га —  радиусы аниона, катиона.
Величина м еж ионного расстояния rm z z r K+ r a определялась  
по м етодике Яцимирского [11], предлож ен ной  им для комплексных  
соединений . Зная плотность соединения d, его молекулярный вес M  
и число комплексных ионов, образую щ и х м олекулу л, определяем  
ионную  концентрацию  J  по форм уле:
Величина м еж ионн ого расстояния гт =  — ------  [А], где 1 1 ,8 5 — п о ­
стоянный множ итель.
Д анны е расчета, графически представленны е на фиг. З и в т а б л .  1, 
указываю т на зак оном ерное увеличение энергии реш етки при ум ень­
ш ении в соединении количества м олекул кристаллизационной воды. 
И з фиг. 4, 5, 6, 7 видно, что при увеличении количества
молекул кристаллизационной воды в реш етке кристаллогид­
рата увеличиваю тся м еж ионн ое расстояние, теплота образования, 
молекулярная рефракция, парциальное давление, уменьш аю тся  
энергия кристаллической реш етки, ионная концентрация, массовый  
коэф ф ициент поглощ ения рентгеновских лучей , плотность и п ок аза­
тель преломления соединения. М ассовый коэф ф ициент поглощ ения  
рентгеновских луч ей  N iS O 4 Y H 2O и N iSO 4 Y H 2O определялся на 
установке типа У РС -70 K l с усилителем типа У С -Д Д -б . При и зм ер е­
нии напряж ение на рентгеновской трубке поддерж ивалось  62 ,5  кв9 
ток трубки 10 ма. Остальные величины, приведенны е на фиг. 4, 5, 6 , 7, 
даны по расчетным и литературным данным [18].
1 0 0 0 ,d . п
M
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Фиг. 3. Зависимость энергии решетки от 
количества молекул кристаллизационной 
воды в структуре кристаллогидрата
1-межиоиное расстояние, б Æ.
2-теплота образования ккал. 
S - энергия решзтки ккал/моль,
4 -и он н ая  концент рация.
5 -рлот н ост ь г/см *
M9SOt
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Фиг. 4 Физико-химические свойства MgSO4 . пН20  в 
зависимости от наличия в его решетке молекул кри­
сталлизационной воды
»V
Фиг. 5. М олекулярная рефракция кристаллогидра­
тов M gSO4 • IiH2O в зависимости от наличия в 
решетке молекул кристаллизационной воды
атм
Фиг. 6. Парциальное давление кристалло­
гидратов M gSO 4 * пН20  в зависимости от 
наличия в решетке молекул кристаллиза­
ционной воды
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Фиг. 7. Массовый коэффициент поглощения рентгеновских 
лучей кристаллогидратов с разным количеством молекул кри­
сталлизационной воды (NiSO4 пН20).
1 — расчетная кривая, 2 — экспериментальная кривая
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Т а б л и ц а  1
чения энергии кристаллической решетки кристаллогидратов в зависимости 
от количества молекул кристаллизационной воды
Наименование соединения
Межионное
расстояние
А
Энергия кристаллической 
решетки по уравнениям
i
Капустинского j
і
Фаянса
ZnSO, 3,30 625 _
Zn SO4 . H2O 3,57 579 567
ZnSO4 . 6 Н ,0 4,77 446 447,2
ZnSO4 . 7 H2O 4,95 431,5 432,7
MgSO4 3,38 611 —
MgSO4. H2O 3,54 С
л OO о 583,6
MgSO4 . 5Н20 4,68 455 i —
MgSO4.6НоО 4,77 446 —
MgSO4. 7ЩО 4,96 431 433,12
NiSO4 3,28 627 —
NiSO/б Н .О 4,74 450 453
NiSO4 -7Н.О 4,94 429 433,3
CoSO4 3,27 628 —
CoSO4 *4Н20 4,31 490 —
CoSO4.6Н20 4,75 448
COSO4-7Н20 4,94 432
FeSO4-H2O 3,58 578 570,5
FeSO4 *5Н20 4,51 468 464,6
FeSO4.7Н20 4,97 429 431,6
MnSO4 3,38 607
MnSO4 H2O 3,64 568 561,8
M nS04-2H20 3,96 529 —-
MnSO4- з н 2о 4,196 504 —
MnSO4-4Н20 4,46 475 —
M nS04-5H20 4,58 463 461
CuSO4 3,32 6 9 __
CuSO4-H2O 3,60 574 569,35
C uS04-3H20 4,06 522 —
CuSO4-SHOO 4,50 471 466
CuSO4 *7Н20 4,96 431 —
CaSO4 2,62 612
CaSO4-2Н20 3,98 530
Лед 0,96 383
Тальк 4,86 1760
Слюда флогопит 4,94 2700
Слюда мусковит 4,71А At? 2810
NaKC4H4O6^  H2O (Сегнетова 
соль)
4,45 356
•д межионньш расстоянием понимается расстояние между комплексным катио- 
sTi(H 20),;] + + и комплексным анионом [S O J ' -
М ож но предполагать, что подобная связь распространяется и на 
кристаллогидраты  др уги х  структур.
Гипс, тальк, слюды, как упоминалось выше, имеют слоистую  
стр ук тур у . На фиг. 8 изображ ен  разрез кристаллической структуры  
гипса по У эллсу [3]. Слои CaSO 4 соединены  др уг с другом  в одор од­
ными связями O - H — О , которы е являются самыми слабыми в этой, 
структуре, что и оп ределяет хорош ую  спаянность гипса вдоль слоев .
Сдвоенны е и процементированны е слои  
S i2O 5, согласно Гассель [12 ], являются 
основной чертой строения минерального 
сем ейства каолина, талька, слю д и род­
ственны х им пластинчатых минералов.
Д ва кремнекислородны х тетраэдра связа­
ны посредством  п р ом еж уточ н ого слоя 
M g (O H )2; такое трехслойн ое с о е д и н е ­
ние о б р а зу ет  „пакет“, толщ ина которо­
го 6 ,8  Â.
В заим одействие внутри пакета оп р ед е­
ляется значительностью  сил, связы ваю ­
щ их в силикате кремний с кислородом, 
связь м еж ду  пакетами осущ ествляется  
слабыми Вандер-Ваальсовы ми силами.
Ч асть кристаллизационной воды, в х о ­
дящ ей в струк туру  талька, располагает­
ся частично внутри и м еж д у  пакетами  
талька, больш ая ж е часть (5 ,1%  из о б ­
щ их 5,5% ) входит в струк туру  талька 
к о н с т и т у ц и о н н о  в составе (O H )4 
M g6Si8O s2 [12].
Структурная ф ормула талька и слю д  
м ож ет быть записана в следую щ ем  виде:
тальк—M g3 [Si4O 10] (O H )2, 
слю да ф логопит K M g3 [Si3A lO 10] (O H )2, 
слюда мусковит KAl2 [Si3 AI10] (O H )2,
где  [S i4 O i0] и [Si3 A lO 10] являются комплексными анионами, а 
M g3 (O H )2, K M g3 (O H )2 и KAl2 (O H )2 сл ед у ет  рассматривать как комп­
лексны е катионы. Энергия кристаллической реш етки слоистых кристал­
логидр атов , согласно полож ени ю  акад. А. Е. Ферсмана [14], и м еет  
следую щ и е составляю щ ие:
1. Энергия, обусловленная силами связи внутри пакета.
2. Энергия, определяем ая межпакетными связями.
Вторая составляющ ая как в случае гипса (водородная связь), 
талька (силы Вандер-В аальса), так и слю д (слабая ионная) и м еет  
незначительную  величину и по сравнению с первой ею  м ож но п р е­
небречь. Значения энергии реш етки гипса представлены  на фиг, 3 . 
О тмеченная ранее связь м еж ду  икр и количеством молекул кристал­
лизационной воды остается справедливой и для слоисты х стр ук тур . 
Энергия реш етки талька и слю д по нашим расчетам равна: для  
талька 1760 ккал/м олъ , слюды ф логопит 2700 к ка л/м о ль , слюды  
м усковит 2810 кка л/м о ль .
Фиг. 8. Разрез кристалличе­
ской структуры гипса.
О — Ca+-г, X — ЬС)4
© -  H2 О,
 линия спайности
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Э нергия реш етки слю д значительно выше икр талька, так как ком п­
лексны е катионы и анионы первых имею т бол ее  высокий заряд. 
Энергия реш етки мусковита выше энергии реш етки флогопита, так 
как в катионе последней при образовании слю ды м усковит ион M g * *  
зам енен  ионом A lu ^+ , имеющ им кроме эт ого  и меньш ие линейные 
размеры . О ба обстоятельства (увеличение валентности и ум ен ь ш е­
ние радиуса) усиливаю т силы связи в реш етке мусковита.
А налогично слоистым реш еткам у молекулярны х кристаллогид­
ратов бол ее  значительными являются силы, действую щ ие внутри
м олекул, неж ели м еж ду  м ол ек у­
лами.
На фиг. 9 и зображ ен  разрез  
структуры  льда (атомы кислорода  
находятся в узл ах  реш етки, сходной  
с реш еткой вурцита, и окруж ены  
тетраэдрически четырьмя атомами  
в одор од а).
Силы м еж м олекулярного взаи­
м одействия у льда, равные, согласно  
Г . Б. Бокий [15], энергии субл и м а­
ции, составляю т 12/2 ккал/м оль , 
силы ионной связи внутри м о л ек у ­
лы, по нашим вычислениям, равны 
383 ккал/м оль, Суммарная энергия  
реш етки льда равна 395 ккал/м оль. 
У становлено [16], [17], что эл ек т­
рическая и механическая прочность  
щ елочно-галоидны х кристаллов  
изменяется почти линейно с и зм е­
нением энергии реш етки с о ед и н е­
ния. П редставляет как теоретический, так и практический интерес  
выяснить, распространяется ли указанная законом ерность и на ком п­
лексны е соединения— кристаллогидраты.
В ы в о д ы
1. Структура кристаллогидратов оп ределяется  количеством м ол е­
кул кристаллизационной воды и п олож ен и ем  их в реш етке кристалла. 
И зм енение структуры  кристаллогидрата ведет к изменению  и ряда 
е г о  ф изико-хим ических свойств.
2. У величение количества молекул кристаллизационной воды  
увеличивает м еж ионн ое расстояние, ослабляет силы связи в реш етке  
кристаллогидратов, уменьш ает энергию  кристаллической реш етки.
При увеличении количества м олекул кристаллизационной воды  
в озр астает  парциальное давление, молекулярная рефракция, теплота  
образования соединения и уменьш ается плотность и массовый к оэф ­
фициент поглощ ения рентгеновских лучей кристаллогидратов.
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✓ОПЕЧАТКИ
Стр. С, I pWkTl Напечатано Следует читать
3 11 CU. 1 0 і ' ; 10 - G
9 9 сп. 5 . 10 -9  сек 5*10 -G сек
11 1 СІЗ. 2-+-3. IO8 — сек 2 : 3*10-8 сск
29 6 сн. Ю -G CM;сек IO1-1 см/с.е к
29 2 сп. большой больший
30 3 сн. 10 сек 1Ü -G сек
32 6 CIL спаянности спайности
38 17 сн. 10 - сек 10~в сек
34 3 сн. 10 G сек IO u сек
3! 1,5 ein К) 4 ... 10 - сек 1 0 -4 .-1 0 -1  сек
34 19 CR. 10 8 И 10 G CM сек К)-*8 сек и 1С(; CMic-FK
56 форм. 9 ! В конце фигурной скобки следует — 1 .
65 3 сн. формулу j форму
91 5 сн 1350 ом и R т 30 ком Iv1 1850 ом Rt 30 ком
107 6 сн. т - 10 сек - — Ю-G сек
109 16 си. образцов микротвердости образцов
m I CH . Е
112 ■УЛГ. 9, .TCE ноле однородное поле неоднородное
По 12 сн. Винчелла Винчелл
ш 7 ск. спаянность спайность
128 42 CR. 40 MOJlf',, 90 мол %
Î 70 1 CU. ангенса тангенса
217 15 сн. При введении примесей пша 
внедрении
При введении примесей в твер­
дые растворы типа внедрении
218 24 сп. Измерялась зависимость j Определялась зависимость
219 8 сн. хлористый рубидий ! бромистый калий
219 22 си. хранения из монокристаллов хранения монокристаллов
220 фиг. 2 В точке начала координат слева но оси Ig j  следует 
поставить ----- 12
228 } Cl?. ы ражение выражение
228 5 сн. о г да тогда
228 6 CU. арфора ! фарфора
228 7 сп. каркасном в каркасном
228 8 св. етальной детальной
228 16 сн. гатѵшек катушек
228 форм. 3 Cg Q
242 , 2 сн. Из фиг. 1 Из диаграммы плавкости
244 :11 — 12 сп. рентгенограммы смешены рентгенограммы сплава смещены
251 : 24 си. с ионизованном с ионизированным
301 j 7 си. монизирующих ионизирующих
802 18 сн. -процентного 50-процентного
306 9 сн. 95% м о н о кри с т а л л а 95° о плотности монокристалла1'
525 24 сн. группы ! ÏI группы
332 6 CU. 10" — IO8 ом сек IO7 — IO8 CMjсек
343 I ! сн. /438 - 1 “ „ИЗВ—1"
394 1 S с и. Co Co*
Изв. ТПИ. т. 95.
